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UOt, HsBOs, NaaPaOio, and NajPCU with total P content, 
Bed as PrOs, <7%. The complexing and corrosion inhibiting 
i consist of tartaric acid, glucose, NaNO* and NaNOj. The 3rd 
nents are nonionic or anionic surfactant such as polyethylene 
nonyJpbenyl ether and/or Na dodecylbenzenesulfonate, 
>d-/V(2-hydroxyethyl) glycine, polyethylene glycol lauryl ether, 
opylene glycol ethyleoediamine ether, wodecyi ale and/or 
ri ale. 

: 135962v Blocking prevention in manufacture of metal-- 
1 resin films* Kasebe, Tsuyoahi; Uchida, Kazuo; Yamamoto, 
.; Ishida, Kenji (Matsushita Denki Sangyo K. K.) Jpn. 
i Tokkyo Koho JP 04 99,166* [92 99466} (CL C23C14/20), 31 
592, AppL 90/207,438, 03 Aug 1990; 3 pp. In manufg. the 
► films by vacuum deposition of Zn, Zn alloy or other metals on 
' sides of synthetic resin films (e.g., polypropylene) having wet 
force £ 45 dyne/cm, or other substrates, oxidizing gas is 
J into film winding compartment of vacuum chamber for 
oxide layer on the film surface to prevent blocking 

|17: 135963w Manufacture of copper pipes having two-layer 
jier coating for water supply systems. Yamada, Yutaka; 
fanemitsu. Makoto; Kono, Kozo (Sumitomo Keikinzoku Kogyo K. 

Jon. Kokai Tokkyo Koho JP 04 99,180 [92 99,180] (CL 
_ ^18/31), 31 Mar 1992, AppL 90/206,907, 06 Aug 1990; 7 pp. 
t[som. for electroless coating is passed inside a Cu tube to form a 
d Sn coating, which is oxidised for 10-100 min with steam or 
at 80-120° to obtain a Sn oxide top layer. The adherent 
_ Br coating prevents the leaching of Cu ions to water. Thus, a 
pipe was coated with Sn by passing a sola, contg. SnCb 6, 

cures 55, and tartaric acid 39 g/L at 25° for 10 min, and then 

pnVuxed for 20 min with water at 80°. The resulting coating 
pisereased leaching of Cu ions by a factor of >4. 

135964x Protection of titanium aluminide with aJumino- 
glass coatings. Shalaby, Hoda (Rockwell International 
>.) U.S. US 5,118,581 (CI. 428-433; B32B7/00), 02 Jun 1992, 
\ 558,945, 26 Jul 1990; 5 pp. The aluminide-contg. y-phase Ti 
,8 are protected against high-temp, oxidn. by coating with 
^easmnoiihcate glass and heating at 2150-2250° to form a silicide 



135965y Controlled-aspiration spray process for applying 
high-strength metal coatings to a substrate at decreased 
temperature. Ploger, Scott A.; Watson, Lloyd D. (United States 
Dept. of Energy) PCT Int. Appl. WO 92 06,797 (CI. B05D1/02), 
30 Apr 1992, US Appl. 599,773, 18 Oct 1990; 41 pp. The 
substrates having a clean and roughened surface are spray coated 
with fine (size 5-15 pm) metal droplets to form a coating layer £3 
mils thick with d. £98% of theor. The process is suitable for 
coatings typically 3-50 mils thick with Al, Cu, Fe, Sn, Co, Cr, Ni, Pb, 
Cd, Zn, or their alloys. Molten metal spray is generated in a 
converging-diverging nozzle using a carrier gas and melt aspiration 
feed at the gaBimetal wt. ratio of (0.5-4): 1. The substrate is 
preheated for improved coverage, but is maintained below the m.p. of 
metal spray. The substrate is <12 in. from the nozzle exit, and the 
spray travel time is 0.001-0.2 s. Preheating to 50-125° is suitable for 
spray coating with molten Sn from the nozzle at 235°. 

117: 135966s Multilayer aluminum-polymer coating. Murayama, 
Yoichi Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 04,107,261 [92,107,261) (CI 
C23C14/06), 08 Apr 1992, Appl. 90/227,532, 28 Aue 1990; 4 pp. 
• A substrate of Al, Cu, Mg, SiO?, MgO, or AhQs is multilayer coated 
with a polymer and a polymer- Al composite by ion-vapor deposition. 
The polymer is selected from polycarbonate, polyacrylate; polyBiloxane, 
polyester, polyolefin, and polyethylene. A Mg substrate was coated 
with a layer of polycarbonate and a layer of polycarbonate- Al 
composite by evapg. 1st polycarbonate and then polycarbonate and 
Al under high-frequency discharge in Ar at 5xl0~ 6 torr and 300 W. 
The obtained coating had high bonding strength and show high 
corrosion and weathering resistance. 

127: 135967a Formation and green patina on copper bands and 
sheets for roofs and facades. Hoveling, Stefan (KM-Kabelmetal 
AG! Ger. Often. DE 4,041,854 (CI C23C22/52), 25 Jun 1992, 
Appl. 24 Dec 1990; 3 pp. Degreased bands and sheets are surface 
roughened continuously by grinding and/or brushing, continuously 
treated with a conventional patina-forming soln., and stored in an 
sir-conditioned space. The bands and sheets are moved from a 
T roll to a take -up roll, and a piven D r fflfinrr it < i | 1 1- 1 i r rt 
luring UUinhilji mil jot brushing. 
117: 135968b Passivating rinsing of conversion- (phosphate)-- 
coated steel, galvanized steel, or aluminum with cerium-containing 
solution for lacquering or adhesion bonding. Kolberg, Thomas; 
Gehmecker, Horst; Hettbaum, Joachim Prof (Metaligesellschaft 
A.-C.) Ger. Offen. DE 4.041,091 (CI. C23C22/83), 25 Jun 1992, 
AppL 21 Dec 1990; 7 pp. The aq. rinsing soln. of pH 3-6 contains 
Ce*+ and/or C&+ ions at 0.01 -I g/L and a Ce3+:Ce«* wt ratio 
(2-9):l. The soln. contains NOa~ and /or SO4 2 - ions and also F-, 
Zr*V-, TOV-, A1F«*-, BFr, carboxylate, hydroxycarboxylate, amino= 
carboxylate, molybdate, and/or tungstate ions. The pH of the soln. 
a adjusted with HNO3 and/or HF or an alkali metal hydroxide^ and 
drably NaOH. The passivating rinsing is followed by rinsing with 



Electroless copper oatn tree of alkali metals and 
suitable for electric-circuit boards. Yamamoto, Kanichiro; 
Jakeda, Terubumi (Ebara-Udylite K. K.) Jpn. Kokai Tokkyo 
Koho JP 04 74370 [92 74,870] <CK C23C18/40), 10 Mar 1992, 
Appl 90/186,726, 13 Jul 1990; 3 pp. The electroless bath for 
J**tixig with Cu at pH >7.5 contains chelated compds. from amino 
Carhrti-vHr with Cai* »« well « fi hydrazine or reducing hydrazine 



compds. The Cu coatings have high elec. cond., and are useful in 
manuf . of elec. pnnted-tarcuit boards with decreased ionic mnt^i^tna^on, 

117: 135970W Heat-resistant nickel alloy mixture for spray 
coating. Kraft, Jaroalav; Vyklieky, Miroaiav; Kazda, Jiri; Hajek, 
Karel Czech. C8 272,044 (CL C23C4/04), 26 Sep 1991, AppL 
89/2,306, 14 Apr 1989; 4 pp. The coating powder mixt is based on 
Ni alloy contg, C 0.1-1.5, Cr 0.1-20, Si 0.1-7, B 0.1-6, Fe S9, Co £2, 
W <7, Mo <3, and Cu 53%, and addnL contains 5-20% powd. Cr 
having particle size 0.020-0.20 nun to obtain 12-25% Cr in the 
coating. The mixt optionally contains 0.5-8% powd. Al having 
particle size 0.020-0.20 nun for 0.5-5% Al in the coating. 

117: 135971s Formation of low-oxidation state titanium oxide 
coatings on titanium materials. Ito, Seishiro; Oonaka, Takeshi; 
Ishida, Shinichfr Hirochi, Michiaki; Matsunaga* Hideyuki (Nippon 
Aluminum Mfg. Co., Ltd.; Tokai Denshi K. K.) Jpn. Kokai 
Tokkyo Koho JP 04,154,991 [92,154^91] (a C25DU/26), 27 May 
1992, AppL 90/278,171, 16 Oct 1990; 3 pp. Anodic-oxidized 1% 
materials are heated at >300° in reduced pressure of £1<M torr. 
Black oxide films are formed. 

117: 135972y Organic solvent solutions and method for sealing 
gold and gold alloy coatings. Fukamachi, Kazuhiko; Shirokabe, 
Yasuhiro; Nakamura, Iseo; Uesugi, Heiji (Nippon Mining Co., Ltd.; 
Kyoseki Seihin Gijutsu Kenkyusho K. K.) Jpn. Kokai Tokkyo 
Koho JP 04460,188 [92,160,188] (CL C25D5/48), 03 Jun 1992, 
AppL 90/284,157, 24 Oct 1990; 10 pp. The sealing solns., for 
Cu-base or Fa-base metals having Ni primer coatings and Au (alloy) 
top coatings, contain £2 selected from the following groups; (A) 
isostearic acid, oxidized waxes, and/or oxidized petrolatum 0.05-3, 
(B) alkyl-substituted naphthalenesulfonic acid salts 0.05-3, (C) 
amines 0.05-3, CD) metal soaps 0.05-3, (E) phthaiic add esters, 
phosphorous acid esters, glycerol monoesters, and/or sorbitan esters 
0.01-3 wt%, and optionally 0.05-3 wt% chelate-forming N-contg. 
cyclic compds. The sealing solns. contain 0.01-3 wt% of >1 compds. 
selected from the groups (A-£), and 0.05-3 wt% chelate-forming 
N-contg. cyclic compos. Preferably, the sealing solns. contain 
0.001-1 wt% of phenolic- or amine-base antioxidizing agents. 
Cu-base or Fe-base metals successively coated with Ni, and with Au 
(alloys) by electroplating are treated with the claimed solns. Cu-base 
or Fe-base metals having coatings of Ni and Au (alloys) are 
press-processed and treated with the claimed solns. Elec. connectors 
are Cu-base or Fe-base metals which have Ni primer coatings and 
Au (alloy) top coatings and treated with the claimed solns. The 
sealings have low elec resistance and prevent the coatings from 
corrosions. 

117: 1 35973 z Organic sealing solutions and method for sealing 
gold and gold alloy coatings. Fukamachi, Kazuhiko; Shirokabe, 
Yasuhiro; Nakamura, Iseo; Uesugi, Heiji (Nippon Mining Co., Ltd.; 
Kyoseki Seihin Gijutsu Kenkyusho K. K.) Jpn. Kokai Tokkyo 
Koho JP 04,160,189 [92,160,189] (CL C25D5/48), 03 Jun 1992, 
AppL 90/284,158, 24 Oct 1990; 10 pp. The sealing solns., for 
Cu-base or Fe-base metals having Ni primer coatings and Au (alloy) 
top coatings, contain 0.1-3 wt% paraffin waxes and 0.05-3 wt% 
chelate-forming N-contg. cyclic compds. Preferably, the sealing 
solns. contain 0.001-1 wt% of phenolic- or amine-base antioxidizing 
agents. Cu-base or Fe-base metals successively coated with Ni and 
Au (alloys) by electroplating are treated with the claimed solns. 
Cu-base or Fe-base metals having coatings of Ni and Au (alloys) are 
pressed and treated with the claimed solns. Connectors are Cu-base 
or Fe-base metals having Ni primer coatings and Au (alloy) top 
coatings, and their connecting points are treated with the solns. The 
sealings have low elec. resistance. 

117: 135974a Organic sealing solutions and method for sealing 
gold and gold alloy coatings. Fukamachi, Kazuhiko; Shirokabe, 
Yasuhiro; Nakamura, Iseo; Uesugi, Heiji (Nippon Mining Co., Ltd.; 
Kyoseki Seihin Gijutsu Kenkyusho K. K.) Jpn. Kokai Tokkyo 
Koho JP 04,160,190 [92,160,190) (CL C25D5/48), 03 Jun 1992, 
Appl. 90/284,159, 24 Oct 1990; 10 pp. The sealing solns., for 
Cu-base or Fe-base metals having Ni primer coatings and Au (alloy) 
top coatings, contain 0.1-3 wt% paraffin waxes and 0.05-3 wt.% 
isostearic acid, oxidized waxes, and/ or oxidized petrolatum. Preferably, 
the sealing solns. contain 0.05-3 wt.% chelate-forming N-contg. 
cyclic compds. and 0.001-1 wt.% of phenolic- or amine-base 
antioxidizing agents. Cu-base or Fe-base metals successively coated 
with Ni and Au (alloys) by electroplating are treated with the sealing 
solns. Cu-base or Fe-base metals having coatings of Ni and Au 
(alloys) are pressed and treated with the claimed solns. Connectors 
are Cu-base or Fe-base metals which have Ni primer coatings and 
Au (alloy) top coatings and treated with the claimed solns. The 
sealings have low elec. resistance. 

117: 135975b Hole-sealing solutions and method for sealing 
t gold and gold alloy coatings* Fukamachi, Kazuhiko; Shirokabe, 
"asuhiro; Nakamura, Iseo; Uesugi, Heiji (Nippon Mining Co., Ltd.; 
yoseki Seihin Gijutsu Kenkyusho K. K.) Jpn. Kokai Tokkyo 
oho JP 04,160,191 [92,160,191] (CI. C25D5/48), 03 Jun 1992, 
pi. 90/284,160, 24 Oct 1990; 10 pp. The sealing solns., for 
base or Fe-base metals having Ni primer coatings and Au (alloy) 
tdp coatings, contain 0.1-3 wt.% paraffin waxes and 0.1-3 wt.% 
kvl-substituted naphthalenesulfonic acid salts. Preferably, the 
a)im| solns. contain 0.05-3 wt.% chelate-forming N-contg. cyclic 
compds. and 0.001-1 wt7o of phenolic- or amine-base antiozidizine 
agents. Cu-base or Fe-base metals successively coated with Ni, ana 
with Au (alloys) by electroplating are treated with the solns. The 
sealings have low elec. resistance and prevent the coatings from 
corrosions. 

117: 135976c Hole-sealing solutions and method for sealing 
gold and gold alloy coatings. Fukamachi, Kazuhiko; Shirokabe, 
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(54) Verfahren zur Nachspulung von Konversionsschichten 

(57) Konversionsschichten auf Metalloberflachen. insbesonde- 
re aus Stahl, veninktem Stahl, fegierungsverzinktem Stahl 
und/oder Aluminium werden zur Vorbereitung fur die Lackie- 
rung bzw. den Auftrag von Kiebern mit einer waSrigen 
Losung gespult, die Ce(IV) und/oder Ce(lll) in einer Gesamt- 
menge von 0,01 bis 1,0 g/l enthait und einen pH-Wert von 3 
bis 6 aufweist. Vorzugswetse kommt eine Nachspulldsung 
zum Einsatz, die Ce(lll) und Ce(IV) in einem Gewichtsver- 
haltnis von 9 bis 2 : 1 und ggf. weiterhin Molybdat und/oder 
Wolf ramat enthait. Bevorzugte Anwendungen des Verfah- 
rens dienen der Vorbereitung von mit Konversionsschichten 
versehenen Metalloberflachen fur die anschlie&ende Elek- 
trotauchlackierung, insbesondere die kathodische Elektro- 
tauchlackierung, bzw. der Nachspiilung von Metalloberfla- 
chen, die als Konversionsschichten Phosphatschichten, mit 
chromfreien, sauren Verfahren auf Basis von Zr und/oder Ti, 

■ F und ggf P0 4 erzeugte Schichten oder komplexe Metall- 

f oxidschichten aufweisen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur passivierenden NachspQlung von Konversionsschichten auf Metall- 
oberflachen, insbesondere aus Stahl, verzinktem Stahl, iegierungsverzinktem Stahl und/oder Aluminium als 
5 Vorbereitung fGr die Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern unter Verwendung chromfreier, wassriger 
Ldsungen sowie dessen Anwendung auf die V rbereitung far die anschlieBende Elektrotauchlackierung, insbe- 
sondere die kathodische Elektrotauchlackierung bzw. auf die NachspQlung von Metalloberflachen, die bestimm- 
te Konversionsschichten aufweisen. 

Das Verfahren der Phosphatierung wird in groBem Umfang industrieil zur Vorbereitung von Metalloberfla- 
to chen fttr eine anschlieBende Lackierung eingesetzt Die damit erzeugten Phosphatschichten bewirken u. a. eine 
bessere Haftung der Lackfilme auf dem MetalL erhdhen die Korrosionsbestandigkeit und hemmen die von 
Besch&digungsstellen im Lackfilm bei Korrosionsbeanspruchung ausgehende Lackunterwanderung. In ahnli- 
cher Weise wirken andere Konversionsschichten, insbesondere die nach den Verfahren der Farblos-, Gelb- oder 
Grunchromatierung erzeugten Chrpmatschichten bzw. die mit Ldsungen auf Basis Ti oder Zr erzeugten Schich- 
15 ten. Die Schutzeigenschaften derartiger Konversionsschichten werden weiter verbessert, wenn sie einer wassri- 
gen passivierenden Nachspulung unterzogen werden. 

Gute anwendungstechnische Eigenschaften bieten die passivierenden Nachspulmittel auf Basis von sechs- 
und/oder dreiwertigem Chrom. Nachteilig ist jedoch die Toxizitat der drei- und insbesondere der sechswertigen 
Chromverbindungen. 

20 In der US-A-43 76 000 wird ein chromfreies Nachspflimittel auf Basis von Polyvinylphenol beschrieben. 
Dieses muB aber in vergleichsweise hoher Konzentration angewendet werden, wodurch eine unerwunschte 
Abwasserbelastung, insbesondere durch den hohen zum Abbau erforderiichen Sauerstoffbedarf, hervorgerufen 
wird. 

Aus der US-A-36 95 942 ist es bekannt, Idsliche Zirkonverbindung zur Nachbehandlung von Konversions- 
25 schichten einzusetzen. Die Nachspulmittel enthalten auBer Zirkonium als Kationen Alkali und Ammonium. Vor 
der Anwesenheit von Erdalkalimetailkationen wird ausdriickiich gewarnt Sie werden bei einem pH-Wert von 3 
bis 8,5 eingesetzt Diese Nachspulmittel errefchen jedoch nicht das Qualitatsniveau der chromhaltigen MitteL 

Die US-A-38 95 970 beschreibt saure, w^ssrige Nachspulmittel fur Phosphatschichten auf Basis von einfachen 
oder komplexen Fluoriden und nennt aus der Gruppe der Zirkoniumverbindungen Chromzirkonfiuorid und 
30 Zirkonfluorid. Mit Ausnahme des Chromzirkonfluorids genugen die in dieser Patentschrift genannten Produkte 
nur mittleren Anspruchen. Chromzirkonfiuorid hat jedoch den bereits oben genannten Nachteil der Toxizitat 

Einem alteren Vorschiag zufolge spfllt man phosphatierte Metalloberflachen mit wassrigen Ldsungen, die 
Aluminiumfluorozirkonat mit einem Molverh&ltnis von Al:Zr :F von (0,15 bis 0,67) : 1 :(5 bis 7) enthalten, 
wobei die Gesamtkonzentration von AI + Zr + F 0,1 bis 2,0 g/i betr^gt und der pH-Wert auf 3 bis 5 eingestellt 
35 ist Diese NachspQlung zeichnet sich durch ein sehr gutes Quaiitatsprofil aus. 

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur passivierenden Nachspulung von Konversionsschichten 
auf Metallen vor der Lackierung bzw. dem Auftrag von Klebern bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten 
Verfahren nicht aufweist bzw, eine weitere Verbesserung des alteren Vorschlages darstellt, sich durch hohen 
Korrosionsschutz sowie durch sehr gute Lack* und Klebehaftung auszeichnet und die Umweh praktisch nicht 
40 beiastet 

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung derart 
ausgestaltet wird, daB man die mit Konversionsschichten versehenen Metalloberflachen mit einer wassrigen 
Losung spQIt, die Ce(IV) und/oder Ce(III) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,0 g/1 enthalt und einen pH-Wert 
von 3 bis 6 aufweist 

45 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fiir alle Konversionsschichttypen, die auf Metallen, insbesondere 
Stahl, verzinktem und iegierungsverzinktem Stahl, aluminiertem Stahl, Zink, Zinklegierungen, Aluminium und 
Aluminiumlegierungen erzeugt werden konnen. Hierzu zahlen Konversionsschichten auf Basis von Phosphat, 
wie Zink-, Eisen-, Mangan-, Kalzium-, Zinkmangan- und Zinkkalziumphosphat sowie andere Mischprodukte mit 
zwei oder auch mehr zweiwertigen Kationen. Besonders eignet es sich fttr die Phosphatschichten, die mit 

so Niedrigzink-Phosphatierverfahren mit und ohne Zusatz weiterer Kationen, wie Mn, Ni, Co, Mg, ausgebildet 
werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich ebenso zur Nachspulung von Konversionsschichten, welche auf 
Aluminium- oder Aluminiumlegierungsoberflachen mit Ldsungen auf Basis Ti oder Zr erzeugt worden sind. 
Derartige Ldsungen konnen als weitere Komponenten z. B. Fluoride, Phosphate, Verbindungen des Bors sowie 
55 ggf. passivierende Bestandteiie, wie Tannine, enthalten. Auch eignet sich das Verfahren zur Nachbehandlung von 
Chromatuberziigen, beispielsweise der eingangs genannten Art, sowie von Konversionsschichten, die z. B. auf 
Zink oder Zinklegierungen mittels einer Losung, die mindestens zwei verschiedene mehrwertige Metallionen 
sowie Komplexbildner enthalt und vorzugsweise einen pH-Wert von groBer 1 1 aufweist, erhalten worden sind. 

Nach der Erzeugung der Konversionsschicht erfolgt eine Wasserspulung, ehe z. B. durch Tauchen, Spritzen, 
60 Fluten oder Aufwalzen entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren nachbehandelt wird. 

Bei alien Testergebnissen enspricht die korrosionsschiitzende Wirkung der erfindungsgemaBen passivieren- 
den Nachspulung mindestens derjenigen Wirkung, welche durch eine passivierende Nachspulung mittels der 
hinsichtiich ihrer hervorragenden Wirkung bekannten Cr(III)/Cr(VI)-haltigen Losungen erhalten wird. 

Eine besonders vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, die mit Konversionsschichten versehe- 
65 nen Metalloberflachen mit einer wassrigen L6sung zu spulen, deren Ce- Konzentration 0,05 bis 0,15 g/1 betragt 

Eine bevorzugte Ausgestaitung der Erfindung sieht vor, die mit Konversionsschichten versehenen Metall- 
oberflachen mit einer Losung zu spulen, die Ce(III) und Ce(lV) in einem Gewichtsverhaltnis von 9 bis 2 (Ce 
111) : 1 (Ce IV) enthalt Durch die Verwendung einer Mischung von Ce(in) und Ce(IV) innerhalb des genannten 
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Gewichtsverhaltnisbereiches ergibt sich eine hdhere korrosionsschutzende Wirkung als wenn die Ce-Verbin- 
dung in nur einer Oxidati nsstuf e eingesetzt wird. 

Eine weitere bevorzugte AusgestaJtung der Erfindung besteht darin, die mit Konversionsschichten versehe- 
nen Metalloberflachen mit einer Ldsung zu spQien, in die das Ce(III) und/oder Ce(IV) als Nitrat und/oder Suifat 
eingebracht worden ist Weiterhin ist es zweckmaflig, die Ce-Verbindung mindestens teilweise als Fluorid, 5 
Hexafluorozirkonat, Hexaflu rotitanat, Hexafluorosilikat, Hexafluoroaluminat, Tetrafluoroborat oder als Salz 
von Carbonsauren, Hydroxycarbonsauren und/oder Aminocarbons&uren einzubringen. Geeignete Carb nsau- 
ren sind beispielsweise EssigsSure, Oxalsaure und Malonsiure, geeignete Hydroxycarbonsauren z. B. Glykokau- 
re, Milchsaure, Weinsaure, Zitronensaure und geeignete Aminosauren beispielsweise Nitrilotriessigsaure und 
Athylendiamintetraessigsaure. Der Zusatz des Ce in Form von Verbindungen der zuvor genannten Siure 10 
beeinfluBt die Ldslichkeit insbesondere des Ce(IV) positiv. 

Eine weitere zweckmaflige Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, die mit Konversionsschichten versehenen 
Metalloberflachen mit einer wissrigen Ldsung zu spflien, die zusatzlich Molybdat und/oder Wolframat enthait 
Vorzugsweise werden diese Verbindungen in Form ihrer Alkaiisalze zugegebea 

Die Einstellung des pH-Wertes der Nachspullosung erfolgt zweckmaBigerweise mittels einfacher Mineralsau- 15 
ren, wie SalpetersSure oder Fluflsaure. Sof em zur pH-Wert-Einstellung aikalisch reagierende Zusatze erforder- 
lich sind, k6nnen fluchtige Basen, wie Ammoniak, Athanolamin, Di- und Triathanolamin verwendet werden. 
Entspechend einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung wird jedoch der pH-Wert mit Alkali- 
hydroxiden eingestellt, da Alkalihydroxide, insbesondere Natriumhydroxide, gegenuber fliichtigen Basen den 
Vorzug besitzen, dafl eine Destabilisierung der Nachspullosungen nicht erfolgt 20 

Oblicherweise wird die innnerhalb des erfindungsgemaBen Verfahrens einzusetzende Nachspullosung durch 
Verdunnung eines Konzentrates hergestellt 

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihnmgsform der Erfindung sieht vor, im AnschluB an die passivierende Nach- 
spUlung mit vollentsalztem Wasser nachzuspulen. Diese SpQlung beseitigt noch evtL anhaftende Salze bzw. 
Salzlosungen, welche die Lackhaftung und den Korrosionsschutz beeintrachtigen kdnntea 25 

Die Applikation der passivierenden Nachspullosung auf die mit einer Konversionsschicht versehenen Metall- 
oberflachen erfolgt in Qblicher Weise, z. B. durch Tauchen, Fluten, Spritzen und Rollenauf trag. Die Behandlungs- 
zeiten liegen zwischen etwa 1 Sekunde bis 2 Minutea Die Anwendungstemperatur kann von Raumtemperatur 
bis etwa 80° C reichen. Oblicherweise werden Temperaturen zwischen 20 und 50° C bevorzugt Fur den Ansatz 
der Nachspullosungen empfiehlt sich die Verwendung von moglichst saizarmen, insbesondere vollentsalztem 30 
Wasser. Wasser mit hohem Salzgehalt ist zum Badansatz nicht geeignet 

Das erfindungsgemafle Verfahren dient der Vorbereitung der mit Konversionsschichten uberzogenen Metall- 
oberflachen fur die Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern. Es erhoht die Haftung der organischen Filme, 
verbessert die Bestandigkeit der organischen Fdme gegen Blasenbildung bei Korrosionsbeanspruchung und 
hemmt die von Beschadigungsstellen im Film ausgehende korrosive Unterwanderung. Das Verfahren ist zur 35 
Vorbereitung vor der Pulverlackierung, der Lackierung mit losemittelarmen High-solids-Lacken und mit Lack- 
en, die im wesentlichen mit Wasser als Ldsemittel aufgebaut sind, geeignet Eine besonders vorteilhafte Anwen- 
dung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Vorbereitung von mit Konversionsschichten versehenen Metall- 
oberflachen fur die arischlieBende Elektrotauchlackierung, insbesondere die kathodische Elektrotauchlackie- 
rung. 40 

Das Verfahren ist mit besonderem Vorteil fur die Nachspulung von Metalloberflachen geeignet die als 
Konversionsschichten Phosphatschichten, mit chromfreien, sauren Verfahren auf Basis von Zr und/oder Ti, F 
und ggf. PO4 erzeugte Schichten oder komplexe Metalloxidschichten aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Folgenden beispielsweise und naher erlautert 
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Entfettete Bleche aus Stahl elektrolytisch verzinktem Stahl und AlMgSi wurden mit einem manganmodifizier- 
ten Niedrigzink-Phosphatierverfahren 2 min bei 55°C im Spritzen behandelt Die Phosphatierlosung hatte 
folgende Zusammensetzung: 50 

0,7 g/1 Zn 0,04 g/1 Fe III 

l,0g/lMn 13 g/1 P 2 0 5 

1,0 g/1 Ni 2,1 g/1 NO3 

23g/iNa 0,3 g/1 F 

0,15 g/1 NH4 0,07 g/l N0 2 



55 



Auf den drei Metallsubstraten wurden feinkristalline, gleichmaBig deckende Phosphatschichten mit einem 
Flachengewicht von 23 bis 3 g/m 3 erzeugt Die Bleche wurden anschlieBend mit Wasser gespQlt und danach 60 
passivierend nachgespult Die passivierende Nachspulung erfolgte im Tauchen bei 30° C und 1 min Behandlungs- 
zeit Als SchluBbehandlung diente ein Abbrausen mit vollentsalztem Wasser. 

Die Lackierung der Bleche wurde mit einem kathodischen Elektrotauchgrund, einem Fuller und einem 
Decklack durchgefuhrt Jede Lackschicht wurde gesondert eingebrannt Die Gesamtlackschichtdicke betrug ca. 
90 jim. 65 

Die Bleche wurden mit einer Stahlnadel bis zum Metalluntergrund angeritzt und verschiedenen Priifungen 
ausgesetzt Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 zusammengefaBt 

Das Nachspulmittel entsprechend der Erfindung wurde durch Auflosen von 0,081 g Ce III (eingebracht als 



DE 40 41 091 Al 



Ce(N03)3-6H20) sowie 0,020 g Ce IV (eingebracht als Ce(S04)2-4H20) pro Liter hergestellt Zur Stabilisierung 
v n Ce(IV) wurden dem Bad 0,1 g/1 Fluorid in Form von HF zugesetzt AnschlieBend wurde mit Ammoniak auf 
pH 4,0 bis 4,5 eingestellt Die bei der Herstellung der Badldsung auftretende leichte Triibung hat keinen EinfluB 
auf die passivierenden Eigenschaften des Nachspfllmittek 
5 Die zu Vergleichszwecken eingesetzten Ldsungen enthielten 
1. Cr Vl/Cr III-Ldsung: 0,2 g/l CK) 3 und 0,037 g/1 Cr III 
Der pH-Wert war ebenfalls auf 3,5 bis 4,0 eingestellt wordert 

Z Al-Zr-F-Ldsung: 0,014 g/1 At 

io 0,t4 g/1 Zr und 

0,17 g/1 F. 

Der pH- Wert war ebenfalls auf 3,5 bis 4,0 eingestellt worden. 
15 Aus den Tabellen ist zu erkennen, daB das erfindungsgemaBe Verfahren bezuglich des Korrosionsschutzes 
eine mindestens gleich gute wie, zum Teil sogar bessere Wirkung zeigt als insbesondere die anerkannt hochwirk- 
same Cr Vl/Cr III-L6sung. 

Tabelle 1 
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Ergebnisse auf Stahl 



25 



30 



Nachspfilmittel 


PH 


Kondens- 


SteinschlagnachVW + 12Rdn. 


GM-Scab 






wasser- 


Klimawechseltest 


Test(20Zyklcn) 






Priifklimate 


VDA621-415 




GM9511P 






DIN 50 017 + 


Unterwan- 


Lack- 


Unter- 






Gitterschnitt 


derung, mm 


abplatzung, % 


wanderung, 






DIN 53 151 






mm 






(Note) 








Cr(Vl/-III) 


34-4,0 


1 


1 


(1) 


2 


Aluminium-Zirkon-nuorid 


3,5-4,0 


1 


1 


0) 


2 


Ce(N0 3 )3/Ce(S04)2 


4,0-4^ 


1 


1 


(0 


2 


mitNH 3 auf pH 













Tabelle 2 
Ergebnisse auf verzinktem Stahl 



Nachspulmittel 



pH 



45 



Kondens- 

wasser- 

Prflfklimate 

DIN 50 017 + 

Gitterschnitt 

DIN 53 151 

(Note) 



SteinschlagnachVW + 12Rdn. 
Klimawechseltest 
VDA621-415 
Unterwan- Lack- 
derung, mm abplatzung, °k 



GM-Scab 

Test(20Zyklen) 

GM9511P 

Unter- 

wanderung, 

mm 



so Cr(VIMII) 3,5-4,0 1 5 (1-2) 1...2 

Aluminium-Zirkon-Fluorid 3,5-4,0 1 6 (1-2) 1...2 

Ce(N03)3/Ce(S04)2 4,0-44 1 2,5 (1-2) 1...2 
mit NH 3 auf pH 

55 



60 



65 
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Tabelle 3 



Ergebnisse auf Aluminium 



Nachspulmittel 


pH 


Kondens- 


Steinschlag nach VW + 12Rdn. 


GM-Scab 






wasser- 


Klimawechseltest 


Test (20 iyklcn) • 






Prflfklimate 


VDA621-415 




GM 951 IP 






DIN 50 017 + 


Unterwan- 


Lack- 


timer- 






Gitterschnitt 


derung, mm 


abplatzung, 9fa 


wanderung, 






DIN 53 151 






mm 






(Note) 








Cr(W-III) 


34-4,0 


05 


0 


(i) 


0 


Aluminium-Zirkon-Fluorid 


34-4,0 


0,5 


0 


0) 


0 


CefNOaVCefSO^ 


4,0-44 


0 


0 


(i) 


0 


mit NHj auf pH 













5 



BEISPIEL2 

20 

Gcreinigte und entfettete Aluminiumbleche wurden zur Erzeugung eines Konversionsuberzuges 10 Sekunden 
in eine Losung getaucht, deren Temperatur 50° C betrug und die folgende Zusammense tzung aufwies: 



Ti 0,17 g/1 

F U4g/1 25 

P2O5 0,09 g/1 

NH 4 0,91 g/1 

Tannin 0,1 1 g/1 

Na 0,003 g/1 30 

Biozid 0,10 g/1 



Die Bleche wurden anschlieQend mit Wasser gespQlt und passivierend nachgespQlt Hierzu wurden die Bleche 
5 Sekunden bei 35° C in die Nachspullosung getaucht und anschlieOend von flberschussiger Losung durch 
Abquetschen befreit Nach einer Trocknungsdauer von 0,5 min im Umiuftofen bei 60° C wurden die Bleche mit 35 
einem 2-Schicht-Lebensmittellack lackiert, dessen erste Schicht ein Epoxid-Phenol-Harz und dessen zweite 
Schicht ein Organosol ist Die Schichtdicke des Gesamtlacks lag zwischen 10 und 15 jim. 

AnschlieBend wurden aus den behandehen, etwa 0,25 mm dicken Blechen Blechronden mit 60 mm Durchmes- 
ser ausgestanzt und Napfchen mit einem Durchmesser von 26 mm und einer Hdhe von 25 mm tiefgezogen, 

Diese Napfchen wurden einem Sterilisationstest unterzogen, indem sie 40 Minuten in einem Druckbehalter 40 
der Einwirkung einer waBrigen Ldsung von 3% Kochsalz, 1% Zitronensaure und 0,5% Milchsaure bei 121°C 
ausgesetzt wurden. Die danach an den Napfchen festgestellten Fehler (Lackablosungen, Blasen) wurden nach 
einer Skala von 1 (Lack im gesamten Mantelbereich des Napfchens abgeldst — unbrauchbar) bis 15 (keine 
Lackfehler » ausgezeichnet) bewertet 

Die zum Einsatz kommende NachspQllosung (A) enthielt 0,110 g/1 Ce III (eingebracht als Ce(N03)3-6H20) 45 
und 0,020 g/1 Ce IV (eingebracht als Ce(S04)2 - 4H2O). Der pH- Wert war auf 4,0 bis 4,5 eingestellt worden. 

Zu Vergleichszwecken wurde mit einer wassrigen Losung von 0,6 g/I Polyvinylphenol und einem pH-Wert 
von ca. 5 (Nachspullosung B) und einer Losung, die 0,014 g/1 Al, 0,14 g/1 Zr, 0,17 g/1 F und 0,016 g/1 NH 4 enthielt 
und einen pH-Wert von 3,5 bis 4,0 aufwies (Nachspullosung C), nachgespiiiL 

Priifungsergebnisse des Sterilisationstests 50 
(Bewertungsskala: 1 » unbrauchbar bis 15 — ausgezeichnet) 



Nachspullosung Bewertung 

A(Erfindung) 12-13 55 

B(Vergleich) 6 

C(Vergleich) 11 



Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daB das erfindungsgemlBe Verfahren deutlich bessere Werte liefert 60 
insbesondere gegenuber dem Vergleichsbeispiel mit einer Nachsptilldsung auf Polyvinylphenolbasis. 

BEISPIEL3 



Gereinigte und entfettete Bleche aus feuerverzinktem Stahl wurden zur Erzeugung eines Konversionsflberzu- $5 
ges 30 Sekunden in eine Losung getaucht, deren Temperatur 55° C betrug und die folgende Zusammensetzung 
aufwies: 
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Co 2 + 0,3 g/l 

Fe 3+ 0,2 g/l 

N0 3 - Ug/I 

Natriumsalz der Hexahydroxyheptansaure 22 g/l 

5 NaOH 27,4 g/I 



Die Bleche wurden anschlieQend mit Wasser gespult und passivierend nachgespait Hierzu wurden die Bleche 
5 Sekunden bei 30° C in die NachspQlldsung getaucht und anschiieflend von Oberschussiger Ldsung durch 
10 Abquetschen befreit Nach einer Trocknungsdauer von 0,5 min im Umluftofen bei 75° C wurden die vorbehan- 
deiten Bleche mit einem Epoxid-Primer und einem Acrylat-Decklack lackiert Die Schichtdicke des Gesamtlacks 
betrug ca. 25 pjn. 

Anschiieflend wurden die behandelten Bleche foigenden Prilfungen unterzogen: Die Lackhaftung wurde im 
T« Bend-Test ermittelt, wobei die Bleche um 180° gebogen wurden und die verschiedenen Krummungsradien als 
15 n-faches der Blechdicke (n - 0,1,2 ...) angegeben werden (Tn). Als geprQfte GroBe wird der Anteil der 
abgeplatzten Lackflache an der gesamten gekrQmmten Flache in % angegeben. 

An weiteren behandelten Blechen wurden mit einer Blechnadel Ritze bis zum Metalluntergrund und mit einer 
Blechschere eine Schnittkante angebracht Die Bleche wurden dann dem SalzsprQhtest nach DIN 50 021 SS far 
1008 Stunden unterworfen. Als gepriifte GrdBe wird die Lackunterwanderung (mm) angegeben, die vom Ritz 
20 bzw. der Schnittkante ausgeht 

Die entsprechend der Erfindung zum Einsatz kommende NachspQlldsung (A) enthielt 0,1 10 g/l Ce III (einge- 
bracht als Ce(N03)3 • 6H2O) und 0,020 g/l Ce IV (eingebracht als Ce(S04)2 4H2O). Ihr pH-Wert betrug 4,0 bis 4,5. 

Zu Vergleichszwecken diente eine NachspQlldsung (B) mit einem Gehalt von 0,014 g/l Al, 0,14 g/I Zr, 0,17 g/l F 
und 0,016 g/l NH4 bei einem pH-Wert von 3,5 bis 4,0 sowie eine NachspQlldsung (C) mit einem Gehalt an 2,0 g/l 
25 Cr VI, 0,8 g/l Cr III, 02 g/l F und 03 g/l Zil 

Die Prufergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen angegeben. 

Lackhaftung im T- Bend-Test 



Nachspttllosung abgeplatzte Flache (%) bei Krilmmungsradius Tn 

Tl T2 T3 T4 



35 



A (Erfindung) 
B(Vergleich) 
C(Vergleich) 



100 
100 
100 



50 
55 
80 



10 
15 
30 



<5 
5 
5 
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NachspQlldsung 



Korrosionsbestandigkeit im SalzsprQhtest 



Unterwanderung (mm) nach 1008 h 

am Ritz anderKante 



45 



A (Erfindung) 
B(Vergleich) 
C(Vergleich) 



0- 1 
<1-1 

1- 3 



6-8 

8- 9 

9- 10 



50 Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daB das erfindungsgemaBe Verfahren in jedem Fail mindestens so gute 
bzw. bessere Werte iieferte, insbesondere wie das hinsichtlich des Korrosionsschutzes anerkannt hochwirksame 
Vergleichsverfahren mit einer NachspQlldsung auf Basis Cr(VI)/Cr(III). 

Patentanspruche 

55 

1. Verfahren zur passivierenden NachspQlung von Konversionsschichten auf Metalloberflachen, insbeson- 
dere aus Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl und/oder Aluminium als Vorbereitung fur die 
Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern unter Verwendung chromfreier, wassriger Losungen, dadurch 
gekeanzeichnet, daB man die mit Konversionsschichten versehenen Metalloberflachen mit einer wissrigen 

60 Losung spult, die Ce(IV) und/oder Ce(III) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,0 g/l enthalt und einen 
pH-Wert von 3 bis 6 aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Konversionsschichten versehenen 
Metalloberflachen mit einer wassrigen Losung spQlt, d ren Ce-Konzentration 0,05 bis 0,15 g/l betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die mit Konversionsschichten 
65 versehenen Metalloberflachen mit einer w&ssrigen Losung spQlt, die Ce(III) und Ce(IV) in einem Gewichts- 

verhaltnis von 9 bis 2 : 1 enthalt 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit 
Konversionsschichten versehenen Metalloberflachen mit einer wassrigen Ldsune snGIt in die CeCM und/ 
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oder Ce(III) als Nitrat und/oder Sulfat eingebracht worden ist 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl man die mit 
Konversi nsschichten versehenen Metalloberfiachen mit einer wassrigen Losung spult in die Ce(IV) und/ 
oder Ce(III) mindestens teilweise Qber die Anionen Fluorid, Hexafluorozirkonat Hexafiuorotitanat Hexa- 
fluorosilikat Hexafluoroaluminat Tetrafluoroborat bzw. als Salz von Carbonsauren, Hydroxicarbonsauren 
und/ der Aminocarbons&uren eingebracht worden ist 

6. Verfahren naeh einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl man die mit 
Konversionsschichten versehenen Metallobeffltchen mit einer wassrigen Ldsung spult, die. zusatzlich Mo- 

4 lybdat und/odefWolframat enthalt 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 6 t dadurch gekennzeichnet daB man die mit 
Konversionsschichten vers>ehenen Metalloberflachen mit einer w&ssrigen Losung spQlt deren pH-Wert 
unter Verwendung einfacher Minerals&uren, wie Salpetersaure und/oder FluBslure, bzw. unter Verwen- 
dung yon AU^alih^itQxiden, vorzugsweise HKriumhydroxid, eingestellt worden ist 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB man im 
AnschluB an die passivierende Nachspulung mit vollentsalztem Wasser spult 

9. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 auf die Vorbereitung von 
mit Konversionsschichten versehenen Metalloberflachen far die anschlieBende Elektrotauchlackierung, 
insbesondere die kathodische Elektrotauchlackierung. 

10. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 9 auf die Nachspulung von 
Metalloberflachen, die als Konversionsschichten Phosphatschichten, mit chromfreien, sauren Verfahren auf 
Basis von Zr und/oder Ti, F und ggf. PO4 erzeugte Schichten oder komplexe Metalloxidschichten aufweisen. 



